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@ Fotografisches Aufzeichnungsmaterial 



Fotografisches Aufzeichnungsmaterial mit etnem Trager 
und mindestens einer lichtempfindlichen Silberhalogeni- 
demulsionsschicht, die eine Verbindung der Forme! 

HS-CH 2 -CH-C00H 
NH-CO-R 

worin 

R einen gegebenenfalls substituierten C r C a -Alky!rest, ei- 
nen gegebenenfalls substituierten C 2 -(VAIkenylrest. einen 
gegebenenfalls substituierten C s -C a -Cycloalkylrest. einen 
gegebenenfalls substituierten Arylrest. einen gegebenen- 
falls substituierten heterocyclischen Rest oder gegebenen- 
falls substituiertes Amino bedeutet. 
in wirksamer Mange enthalt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein fotografisches Aufzeichnungsmaterial, insbesondere ein farbfotografischcs Auf- 
zeichnungsmaterial, das ein neues Antischleiermittel enthalt. 

Es ist bekannt, daB fotografische Silberhalogenidemulsionen gegen Schieierbildung durch Zusatz sogenannter 
Antischleiermittel geschutzt werden mtissen. Antischleiermittel haben neben ihrer erwunschten Wirkung auf die 
Stabilitat der Emulsion ublicherweise die unerwunschte Wirkung, die Empfindlichkeit einer Emulsion zu drtik* 
ken. Es bestehc somit standig die Aufgabe. Antischleiermittel zu finden, die einen gunstigeren KompromiQ 
zwischen erwunschten und unerwunschten Eigenschaften bieten. 

Es wurde nun gefunden, daB Verbindungen dcr allgemeinen Formel I 



HS — CH,— CH — COOH (I) 
I 

I5 NH-CO-R 
worin 

R ein gegebenenfalls substituierten 0 — Ca-Alkyirest, einen gegebcnenfalls substituierten C 2 — C 3 -Alkenylrest, 
20 einen gegebenenfalls substituierten C 5 — C 6 -Cycloalkylrest, einen gegebenenfalls substituierten Arylrest, einen 
gegebenenfalls substituierten heterocyclischen Rest oder gegebenenfalls substituiertes Amino 

bedeutet, etnerseits fotografischen Materialien ausgezeichnete Antischleierwirkung verleihen und anderseits die 
Empfindlichkeit einer Emulsion nur geringfugig beeinflussen. 
25 Geeignete Heterocyclen R sind z. B. Furyl. Thienyl. Pyridyl und Triazinyl. Geeignete Substituenten der Reste 
R sind insbesondere Arylreste wie Phenyl, C, -Ci-Alkylgruppen (auQer bei Alkyl und Alkenyl), Halogenatome 
wie Chlor und Brom, Hydroxy. Ci - C 4 -Alkoxy wie Methoxy und Ethoxy, Amino oder alkyl-substituiertes Amino. 
Ci — Ct-AIkylthio und Nitro. 

Geeignete Verbindungen der Formel I sind z. B. 



Verbindung-Nr. 


R 


1 


Methyl 


2 


Phenyl 


3 


Benzyl 


4 


2-Hydroxyethyl 


5 


Amino 


6 


4-PyridyI 


7- 


2-Pyridyl 


8 


2-Methoxyethyl 


9 


2-Dimethylaminoethyl 


10 


Aminocarbonylmethyl 


11 


Pyrrolidinylcarbonylmethyl 


12 


4-ToIyl 


13 


3-BromphenyI 


14 


Anilino 


15 


3-Trifluormethylphenyl 


16 


4-Hydroxybenzyl 


17 


2-ThienylmethyI 


18 


4,6-Dt(dimethylamino)-13.5-triazin-2-yl 


19 


Altyl 


20 


4-Nitrophenyl 



55 Die Verbindungen der Formel I kdnnen nach dem von Krimmer et al. in Chemikerzeitung 111 (1987), Nr. 12, 
S, 357 — 361 beschriebenen Verfahren hergestellt werden. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein fotografisches Material mil einem Triiger und mindestens einer 
lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschicht, dadurch gekennzetchnet, daO die Silberhalogemdemulsion 
der wenigstens einen Silberhalogenidemulsionsschicht wenigstens eine Verbindung der Formel I in wirksamer 

60 Menge enthalt. 

Vorzugsweise werden 10 -5 bis 10" 2 mol/mot AgNOj. insbesondere 5 * 10~ 5 bis 10 J mol/mol AgNU 3 an 
Verbindung I eingesetzt. 

Die erfindungsgemaQen Verbindungen kdnnen den Silberhalogenidemulsionen zu einem beliebigen Zeitpunkt 
vor dcm VergicOen zu einer Schicht zugesetzt werden. beispielsweise wahrend der Fallung. vor. wahrend oder 
65 nach der chemischen Reifung, wahrend oder nach der spektralen Sensibilisierung. Insbesondere werden sie nach 
der spektralen Sensibilisierung zugegeben. , . 

Das erfindungsgemUOe Antischleiermittel kann in strahlenempfindlichen Silberhalogenidmaterialien beliebi- 
gcr Art eingesetzt werden, beispielsweise in Rontgenmaterialien, insbesondere aber in farbfotografischen Mate- 
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m in e bevorzugten Verbindungen steht R fiir C.-CrAlkyl wie Methyl. Ethyl oder Isopropyl. Aryl wie Phenyl. 
ChlorphenyloderMethoxyphenyl, Heteroaryl wie Pyridyl undThienyl. 

" BeisDiele fur farbfotografische Materialien sind Farbnegativfilme. Farbumkehrfilme, Farbpos.t.vfilme. farbfo 

lografisches Papier, farbumkehrfotografisches Papier, farbempfindliche Materialien fiir das Farbd.f fus.onstrans- s 
fer-Verfahren oder das Silberfarb-Bleichverfahren. ..„,.., JC1 . , ,.,„,,,,, 

GeeigneteTriiger zur Herstellung farbfotogranscher Materialien sind z. B. Filme und Folien von halbsynthet - 
schen und synthetischen Polymeren. wie Cellulosenitrat. Celluloseacetat. Cellulosebutyrat, Polystyrol. Polyvinyl, 
chlorid Polyethylenterephthaiat und Polycarbonat und mit einer Barytschicht oder a-OlefinpoIymersch.cht (z. B. 
Polyethylen) laminiertes Papier. Diese Trager konnen mit Farbstoffen und Pigmenten be.sp.elswe.se Tiundio- ,o 
xid gefarbt sein. Sie konnen auch zum Zweclce der Abschirmung von L.cht schwarz gefarbt sern. D.e Oberflache 
des Tragers wird im allgemeinen einer Behandlung unterzogen. urn die Adhas.on der fotograf.schen Emuls.ons- 
schicht zu verbessern, beispielsweise einer Corona-Entladung mit nachfolgendem Antrag e.ner SubstratsehichL 

Die fotografischen Materialien enthalten Qblicherweise mindestens je eine rotempf.ndl.che.grunetnpnndl.che 
und blauempfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht sowie gegebenenfalls Zwischenschichten und Schutz- 

S ° Wesentliche Bestandteile der fotografischen Emulsionsschichten sind Bindemittel, SilberhalogenidkSrnchen 

Un A?BinShtel wird vorzugsweise Gelatine verwendet. Diese kann jedoch ganz oder teilweise durch andere 
synthetische.halbsynthetische oder auch natOrliche vorkommende Polymere ersetzt werden. Synthetische Gela- 
tineersatzstoffe sind beispielsweise Polyvinylalkohol. Poly-N-vinylpyrrolidon. Polyacrylam.de. Polyacrylsaure 
und deren Derivate. insbesondere deren Mischpolymerisate. NatOrlich vorkommenende Gelatmeersatzstoffe 
sind beispielsweise andere Proteine wie Albumin oder Casein. Cellulose. Zucker. Starke oder Alg.nat* Halbsyn- 
hetischeGelatineersatzstoffe sind in der Regel modifizierte Naturprodukte. Celluloseder.vate w.e Hydroyj ; 
kylcellulose. Carboxymethylcellulose und Phthalylcellulose sowie Gelat.neder.vate die durch Umsetzung m.t 23 
Alkylierungs- oder Acylierungsmitteln oder durch Aufpfropfung von polymens.erbaren Monomeren erhalten 

worden sind, sind Beispiele hierfilr. a , 

Die Bindemittel sotlen fiber eine ausreichende Menge an funktionellen Gruppen verfugen. so daQ durch 
Umsetzung mit geeigneten Hartungsmitteln geniigend widerstandsfahige Sch.chten erzeugt *«nkn kjn^ 
Solchc funktionellen Gruppen sind insbesondere Aminogruppcn, aber auch Carboxylgruppen, Hydroxylgrup- 

^o B ™nweKSSKSo.l.Une kann durch sauren oder a.ka.ischen.Aufsch.uB erhalten sein. Es kann 
auch oxidierte Gelatine verwendet werden. Die Herstellung solcher Gelat.nen w.rd be.sp.elswe.se in The 
Science and Technology of Gelatine, herausgegeben von A. G. Ward und A. Courts, Acade ™ P " s ^ 
295 ff beschrieben. Die jeweils eingesetzte Gelatine soil einen mogl.chst genngen Gehalt anfo tograf.sch 
aktiven Verunreinigungen enthalten (lnertgelatine). Gelatine mit hoher Viskos.tat und n.ednger Quellung s.nd 

be D\ n s d als S SSe^^ Bestandteil in dem fotografischen Material bcfindliche Silberhalogenid kann als 
Halogenid Chlorid. Bromid oder lodid bzw. Mischungen davon enthalten. Be.sp.elswe.se kann der Halogen.dan- 
teU wenigstens einer Schicht zu 0 bis 15 Mol-% aus iodid. zu 0 bis 100 Mol-% auch Chlor.d und zu 0 b.s 
oiSli aus B^mfd bestehen. Im Falle von Farbnegativ. und Farbumkehrfilmen t, 0 «„T 
Silberhalogenidemulsionen. im Falle von Farbnegativ- und Farbumkehrpap.er ub ' ,che ™*/ r ^ 
bromidemulsionen. die entweder flberwiegend aus Silberbrornid oder Qberw.egend aus 
verwendet Es kannsich um Qberwiegend kompakte Kristalle handeln. d.e z^B. regular 

sind Oder Obergangsformen aufweisen kSnnen. Vorzugsweise k6nnen aber auch plittchenfarrn.ge Knstalle 
vorliegen, deren durchschnittliches Verhaltnis von Durchmesser zu Dicke be vorzugt wenigstens 5 : 1 .st. wobei 
der Durchmesser eines Kornes definier. ist als der Durchmesser eines m.t ««em 

chend der projizierten Flache des Kornes. Die Schichten konnen aber auch ta elforrmge f ^"^togen^mw He 
aufweisen, beidenen das Verhiltnis von Durchmesser zu Dickewesentl.chgro0erals5 : 1 ist.z. B. 12 J » ■ 

Die Silberhalogenidkomer konnen auch einen mehrfach geschichteten Kornaufbau aufweisen. im einfachsten 
FaS mft JSSfiJneren und einem EuBeren Kombereich (core/shell), wobei die Halogemdz^usammensetzmig 
und/oder sonstige Modif.zierungen. wie z. B.Dotierungen der einzelnen Kornbereich * ""tench »n4 D«e 
mittlere KorngroBe der Emulsionen liegt vorzugsweise zwischen 0.2 um und 2.0 um.d.e KorngroB >rg™ u f* 
kann sowohl homo- als auch heterodispers sein. Homodisperse KorngrdBenverteilung bedeutet dafl 95 4 der 
{Corner nicht mehr als ±30% von der mittleren KorngrdBe abweichen. D.e Emulsionen kOnnen neben dem 
Silberhalogenid auch organische Silbersalze enthalten, z. B. Silberbenztriazolat oder S«1berbenenaL 

Es konnen zwei oder mehrere Arten von Silberhalogenidemuls.onen. d.e getrennt hergestellt werden. als 

M ct f^oVrSche" Emtionen konnen nach verschiedenen Methoden (, B. P. Glafkides. CWjie et! Physique 
Photgraphique. Paul Montel. Paris [1967]. G. F. Duffin. Photographic Emuls.on ^emBW The F^Presj 
London [1966], V.L. Zelikman et al.. Making and Coating Photograph.c Emuls.on. The Focal Press. London 
[1966] aus loslichenSilbersalzen und loslichen Halogeniden hergestellt werden. 

1 rvJ c»ii..-» a~ Q:m.rt,»i n «nid5 erfolet bevorzuet in Geeenwart des B.ndem.ttels und kann im sauren. 
neuuafen ode°r aTkallsch'e'n'phirBereich durchgefOhrt werden. wobei vorzugsweise Sil f e r5»"«f e "Vl^^iimJh 2- 
ner zusatzlich verwendet werden. Zu letzteren gehdren z. B. Ammon.ak. Th.oether, .L m -^J\,n^H a to«S- 
cyanat oder (iberschussiges Halogenid. Die Zusammenfuhrung der wasserUJsl.chen S.I ibers: ^ d " H^ogen 
ide erfolgi wahlweise nacheinander nach dem single-jei- oder gle.chze.t.g nach dem doub ^J^-^^S ° en 
nach beliebiger Kombination beider Verfahren. Bevorzugt wird die Dos.erung m.t ste.genden ZufluBra.en. 
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wobei die "kritische" Zufuhrgeschwindigkeit, bet der gerade noch keine Neukeime entstehen, nicht uberschritten 
werden sollte. Der pAg-Bereich kann wahrend der Fallung in weiten Grenzen variieren, vorzugsweise wird das 
sogenannte pAg-gesteuerte Verfahren benutzt, bei dem ein bestimmter pAg-Wert konstant gehalten oder ein 
definiertes pAg-Profil wahrend der Fallung durchfahren wird. Neben der bevorzugten Fallung bei.Halogenid- 
5 uberschuO ist aber auch die sogenannte inverse Fallung bei SilberionenuberschuQ moglich. AuBer durch Fallung 
konnen die Silberhalogcnidkristallc auch durch physikalische Reifung (Ostwaldreifung), in Gegenwart von 
uberschussigem Halogenid und/oder Silberhalogenidkomplexierungsmittel wachsen. Das Wachsturn der Emul- 
sionskorner kann sogar uberwiegend durch Ostwaldreifung erfolgen, wobei vorzugsweise eine feinkornige, 
sogenannte Lippmann-Emulsion, mit einer schwerer loslichen Emulsion gemischt und auf letzterer umgelost 
io wird. 

Wahrend der Fallung und/oder der physikalischen Reifung der Silberhalogenidkdrner konnen auch Salze oder 
Komplexe von Metallen, wie Cd, Zn f Pb, Tl, Bi, Ir t Rh, Fe vorhanden sein. 

Ferner kann die Fallung auch in Gegenwart von Sensibilisierungsfarbstoffen erfolgen. Kompiexierungsmittel 
und/oder Farbstoffe lassen sich zu jedem beliebigen Zeitpunkt unwirksam machen, z. B. durch Anderung des 

15 pH-Wertes oder durch eine oxidative Behandlung. 

Nach abgeschlossener FCristallbildung oder auch schon zu einem friiheren Zeitpunkt werden die loslichen 
Salze aus der Emulsion entfernt. z. B. durch Nudeln und Waschen, durch Flocken und Waschen, durch Ultrafiltra- 
tion oder durch Ionenaustauscher. 

Die Silberhalogenidemulsion wird im allgemeincn einer chcmischen Sensibilisierung unter definierten Bedin- 

20 gungen — pH, pAg, Temperatur, Gelatine-, Silberhalogenid- und Sensibilisatorkonzentration bis zum Errei- 
chen des Empfindlichkeits- und Schleieroptimums unterworfen. Die Verfahrensweise ist z, B. bei H. Frieser "Die 
Grundlagen der Photographischen Prozesse mit Silberhalogeniden" Seite 675—734. Akademische Verlagsge- 
sellschaft (1968) beschriebcn. 

Dabei kann die chernische Sensibilisierung unter Zusatz von Verbindungen von Schwefel, Selen, Tellur 

25 und/oder Verbindungen der Metalle der VIII. Nebengruppe des Periodensy sterns (z. B. Gold, Flatin, Palladium. 
Iridium) erfolgen, weiterhin konnen Thiocyanatverbindungen, oberfiachenaktive Verbindungen, wie Thioether. 
heterocyclische Stickstoffverbindungen (z. B. Imidazole, Azaindene) oder auch spektrale Sensibilisatoren (be- 
schrieben z. B. bei F. Hamer 'The Cyanine Dyes and Related Compounds", 1964, bzw. Ullmanns Encyclopadie 
der technischen Chemie. 4. Auflage, Bd. 18, S. 431 ff. und Research Disclosure Nr. 17643, Abschnitt III) zugege- 

30 ben werden. Ersatzweise oder zusatzlich kann eine Reduktionssensibilisierung unter Zugabe von Reduktions- 
mitteln (Zinn(-II)-Salze, Amine, Hydrazinderivate, Aminoborane, Silane, Formarnidinsulfinsaure) durch Wasser- 
stoff, durch niedrigen pAg(z. B. kleiner5) und/oder hohen pH (z. B. Uber 8) durchgefuhrt werden. 

Die fotografischen Emulsionen konnen neben den erfindungsgemaBen Verbindungen noch weitere Verbin- 
dungen zur Verhinderung der Schleierbildung oder zur Stabilisierung der fotografischen Funktion wahrend der 

35 Produktion, der Lagerung oder der fotografischen Verarbeitung enthalten. 

Besonders geeignet sind Azaindene, vorzugsweise Tetra- und Pentaazaindene, insbesondere solche, die mit 
Hydroxyl- oder Aminogruppen substituiert sind. Derartige Verbindungen sind z. B. von Birr, Z. Wiss. Phot 47 
(1952), S. 2— 58 beschrieben worden. Weiter konnen als Antischleiermittel Salze von Metallen wie Quecksilber 
oder Cadmium, aromatische Sulfon- oder Sulfinsauren wie Benzolsulfinsaure, oder stickstoffhaltige Heterocy- 

40 clen wie Nitrobenzimidazot, Nitroindazol, gegebenenfalls substituierte Benztriazole oder Benzthiazoliumsalze 
eingesetzt werden. Besonders geeignet sind Mercaptogruppen enthaltende Heterocyclen, z. B. Mercaptobenzt- 
hiazole, Mercaptobenzimidazole, Mercaptotetrazole, Mercaptothiadiazole. Mercaptopyrimidine, wobei diese 
Mercaptoazole auch eine wasserloslichmachende Gruppe, z. B. eine Carboxylgruppe oder Sulfogruppe, enthal- 
ten kdnnen. Weitere geeignete Verbindungen sind in Research Disclosure Nr. 17643 (1978), Abschnitt VI, verof- 

45 fentlicht 

Die Stabilisatoren kbnnen den Silberhalogenidemulsionen vor, wahrend oder nach deren Reifung zugesetzt 
werden. Selbstverstandlich kann man die Verbindungen auch anderen fotografischen Schichten, die einer Halo- 
gensilberschicht zugeordnet sind, zusetzen. 

Es konnen auch Mischungen aus zwei oder mehreren der genannten Verbindungen eingesetzt werden. 

<o Die fotografischen Emulsionsschichten oder andere hydrophile Kolloidschichten des erfindungsgemaO herge- 
stellten lichtempfindiichen Materials kdnnen oberfiachenaktive Mittel fur verschiedene Zwecke enthalten, wie 
Oberzugshilfen, zur Verhinderung der elektrischen Aufladung. zur Verbesserung der Gleiteigenschaften. zum 
Emulgieren der Dispersion, zur Verhinderung der Adhasion und zur Verbesserung der fotografischen Charakte- 
ristika (z. B. Entwicklungsbeschleunigung, hoher Kontrast, Sensibilisierung usw.). Neben naturlichen oberfla- 

55 chenaktiven Verbindungen, z. B. Saponin, finden hauptsachlich synthetische oberfiachenaktive Verbindungen 
(Tenside) Verwendung: nicht-ionische Tenside, z. B. Alkylenoxidverbindungen, Glycerinverbindungen oder Gly- 
cidolverbindungen, kationische Tenside, z. B. habere Alkylamine, quartare Ammoniumsalze, Pyndinverbmdun- 
gen und andere heterocyclische Verbindungen, Sulfoniumverbindungen oder Phosphoniumverbindungen, anto- 
nische Tenside, enthattend eine Sauregruppe, z. B. Carbonsaure-, Sulfonsaure-, eine Phosphorsaure-, Schwefel- 

do siiureester- oder Phosphorsaureestergruppe, ampholytische Tenside, z. B. Aminosaure- und Aminosulfonsaure- 
verbindungen sowie Schwefel- oder Phosphorsaureester eines Aminoalkohols. 

Die fotografischen Emulsionen konnen unter Verwendung von Methinfarbstoffen oder anderen Farbstoffen 
spektra! sensibilisiert werden. Besonders geeignete Farbstoffe sind Cyaninfarbstoffe, Merocyaninfarbstoffe und 
komplexe Merocyaninfarbstoffe. 

c5 Eine Obcrsicht uber die als Spektralsensibilisatoren geeignetcn Polymethinfarbstoffe, deren geeignete Kom- 
binationen und supersensibilisierend wirkenden Kombinationen cnthalt Research Disclosure 17643/1978 in 
AbteilunglV. 

Insbesondere sind die folgenden Farbstoffe — geordnet nach Spektralgebieten - geeignet: 
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9 EiSSSSSTiS Benzthiazol. Benzselenazo. oder Naphthothiazol als basische Endgruppen. die in 
l^d^Swdurdi Halogen. Methyl. Methoxy. Carbalkoxy. Aryl subst.tu.ert se.n kdnnen sow.e 
9 ■^^hihoxS-bz*. -selenfarbocyanine und 9-Ethyl-naphthothiaoxa- bzw. .benz.m.dazocarbocya- 
S5e w?ti^«*d«0 die Farbstoffe mindestens eine Sulfoalkylgruppe am heteroeychichen Sueksiolf 



tragen. 

^Kb^^ m7t B B.«o«a*,l. Naphthoxazol oder einem Benzoxazo. und. einem Benzthiazol ab 
ba! sche Endg y ruppen^owie Benzimidazocarbocyanine. die ebenfalls weiter subsmu.ert sem konnen und 
Sails mindesfens eine Sulfoalkylgruppe am heterocyclischen Stickstof f enthalten mussen. 

«^m.trUche Benzimidazo, Oxa-. Thia- oder Selenacyanine mi: mindestens einer 
Sollk^ Sucksioff und gegebenenfalls wei.eren Subsmuenten am aromau- 

schen Kern, sowie Apomerocyanine mit einer Rhodamngruppe. 

Ah Beisoiele seien insbesondere fur Negativ- und Umkehrfilm, die nachfolgend aufgefuhrten Rotsensibilisa- 
tort ^^^S^r, GS und Blausensibilisatoren BS genannt die Jeweils e.nzeln oder ,n Kombinauon 
untereinander eingesetzt werden konnen, r B. RS I und RS 2. sowie GS 1 und GS ?. 
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5 R 2 



10 

RS 1: 
15 RS 2: 

20 RS 3: 
RS 4: 
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RS 5: 



GS 1: 



GS 2: 



GS 4: 
BS I: 



BS 2: 



Ri. Rj. R7, R* - H; R : , R» - CI; R, - SO?NH(C 2 H 5 ) 3 ; R 5 - C 2 H 5 ; R, - SO?; m, n - 3; 
X.Y-S; 

Ri, R>, R, - H; R 2 - Phenyl; R< « — CH — SO?K®; R 5 = C 2 H j; R<> = SO?; 

CH, 

R 7l R s OCHj; m - 2; * = 3; X = O; Y = S; 

R,,R, = H; R 2 , R, zusammen —CH = CH — CH = CH—; Ri ~ SO?Na e ; R 3 - C 2 H<; 
R* = SO?; R 7 , R 8 = CI; m. n = 3; X = S; Y « N — C 2 H,; 

R, - OCHj; R 2i R 8 « CH,; R 3( R,. R 7 . R, = H; R s = C 2 H,; R, = SO?; m = 2; /* = 4; X = S; 
Y = Se; 

R,, R 7 = H; R 2 , R, sowie R Sf R, zusammen — CH = CH — CH = CH — ; 
R, = SO?NH(C 2 H 5 ) 3 ; Rj - C 2 H 5 ; R* - SO?; m = 2; n - 3; X, Y = S; 

R„ Rj, R 7 , R, - H; R 2 = Phenyl; R< = CH — SO?NH(C 2 H 5 ) j; R 5 - C 2 H 5 ; = SO?; R, = CI; 

CH, 

m = 2; n - 3; X. Y - O; 

Ri. R 2> R7, R< - CI; R 1( Rj, R* f R» = H; R, = — CH — SO?; m. n - 2; X, Y - N— C 2 H 5 ; 

CHj 



GS 3: R,, R, « H; R 2 , R, sowie R g , R» zusammen — CH = CH — CH = CH— ; R» = SO?Na e ; 
Rj - C 2 H 5 ; R* = SO?; m, n 3; X, Y « O; 

R„ R 3 , R», R 7 , R*. R> = H; R 2 = OCH a ; R s - C 2 H 5 ; R« = SO?; m = 2; * - 4; X - O; Y - S; 




CH 



(CH,), (CH,), 

I SO? 
SO?ftH(C,Hj), 



CI 1 CH e | CI 

(CHJ, (CH:), 



SO? 
SO?$H(C,H s ), 



65 



6 



DE 38 38 467 Al 



BS 3: 



R.o - 




R, i = — CH 2 — COOH 



CH,S 



BS 4: 



— s 

I 

N C: 

s / 
N 



BS 5: R,„ = 




(CH 2 ), 
SO?$H(C 2 H s ), 



; R„ = C,H 3 



CHj 



Auf Sensibilisatoren kann verzichtet werden. wenn fUr einen bestimmten Spektralbereich die Eigenempf.nd- 
J^Ltd^wSS^Sh ausreichend ist. beispielswe.se die Blauempfindlichkeit von S.lberbrom.den. 

S^ZSSf^SuSerxen Emul.ion Jchichten werden nicht diffundierende monomer, : oder po^mc- 

kLnenSohnllfh werden den rotem P r,ndlichen Schichten B.augrUnkuppler. den grQnempfmdhchen Sch.ch- 
tm PurourkuDDler und den blauempfindlichen Schichten Gelbkuppler zugeordnet 

Farbkupp^r 'zur Szeugung desblaugrunen Teiifarbenbildes sind in der Regel Kuppler von, Phenol- oder 
a-Naphtholtyp; geeignete Beispiele hierfur smd 
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s 




s / 
N 



I 

(CH,), 
SO?ftH<C,H s ), 




CH, 



Auf Sensibilisatoren kann verzichtet werden. wenn fur einen bestimmten Spektralberejch die E.genempf.nd- 
lichkeit des Silberhalogenids ausreichend ist. beispielsweise die Blauempfindlichkeit von Silberbromtden. 

Den U nter s chiedlich g S ensibHi S ierten Emulsionsschichten werden nicht ™>^^™«^^*£^ 
re Farbkuppler zugeordnet. die sich in der gleichen Schicht oder in einer dazu benachbarten Sch cht befinc en 
kannen Gewohnlich werden den rotempfindiichen Schichten Blaugrilnkuppier. den grunempfmdl.chen Schich- 
ten Purpurkupplerund den blauempfindlichenSchichtenGelbkuppler zugeordnet. 

Farbkuppler zur Erzeugung des blaugrunen TeilfarbenbUdes sind in der Regel Kuppler vom Phenol- oder 
o-Naphtholtyp;geeignete Beispiele hierfiir sind 
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OH 




CONH — R, 



BG I: R, = H; R 2 - H; R 3 = -(CH 2 ),-0-^~^ 



BG 2 
BG 3 
BG 4 




R, « 



■NHCOOCHj- CH(CH,)j; R 2 « H; Rj - -(CH^-OCA 

Rr = H; R 2 = — OCH 2 — CH 2 — S0 2 C H 3 ; Rj - C IA H 3J 

Ri = H; R 2 = — OCH 2 — CONH — (CH 2 )j — OCH 3 ; 
l-C,H„ 



— (CH 7 ) 4 — 0-^ S 




t-C $ H„ 
l-C,H„ 

BG 5: R, - H; R 2 « H; R, (C H 2 ) 4 — O — ^^-|.C,H„ 

30 BG 6: R, - H; R 2 - H; R } (C H 2 ) 4 — O— t-C 4 H, 



35 BG 7; 
BG 8: 

40 




R, - H; R 2 - CI; Rj ~ — C(C 3 H 3 )a— (CH,)»— C H 3 

Ri * H; R 2 = — O— CH 2 — CH 2 — S— CH(COOH)— C U H„; R 3 - Cyclohexyl 
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OH 



l-C s H„ 



i-C,H„ 

J V— O — CH— CON'H 
R, 





NHCONH 




✓ V-R, 

Ri 



OH 




NHCO— CH— O— 




R« 



BG 20: R| = -CH,; R, = — C,H S ; Rj. R, = — l-C 5 H„ 

BG 21: R, = — CH,; Ri = H; R.\. Ri t-CjH„ 

BG 22. R| C 2 H,; Rj C,Hj; R,. R< = — i-C s H„ 

BG 23: R, - ~C 2 H 3 ; R 2 = — C,H,; R,, R, t-CjH„ 

BG 24: R, = — C,H S ; R 2 = — C 4 H,; R,, R* = — t-C,H, 



NHCO — R, 



Ri 




f \ — O — CH — CONH 



Rj 




BG 25: R,, R 2 i-C$H„; R 3 C.H,; R, = H; Rj - — C 2 F 7 

BG 26: R, = — NHS0 2 — C«H,; R 2 = H; R 3 = — C l2 H l5 ; R, - CI; R, = Phenyl 

BG 27: R„ R 2 = -l-C,H„; R 2 = CI. Rj — CH(CHA: R, = CI; R, = PenuHuorph^yl 

BG 28: R| = — t-CH,,; R 2 = CI; R.» = -C S H„; R, = CI; R, = -2-Chlorphenyl 
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BG 9: 


Ri 




C4H9; R2 


- H; Rj 


= — CN; R, = C! 




BG 10: 


Ri 




— C4H9; R 2 


- H; Rx 


- H; R< = — SOjCHF, 




BG II: 


Ri 




— C 4 H»; R2 


= — O- 


V-C(CHj>2— CH, — 1-C4H9; Rj - H; R* -— CN 


15 


BG 12: 


Ri 




— C2H5; R2 


= H;R, 


= H; R4 = — SOjCH., 




BG 13: 


Ri 




— C 4 H»; R> 


- H; Ri 


= H; R4 = — SOj — C4H, 


20 


BG 14: 


Ri 




— C4H9; R2 


- H; Rj 


= — CN; R4 - — CN 


BG IS. 


R. 




— C 4 H*; Rj 


- H;R, 


* H; R» S0 2 — CH 2 — CHF 2 




BG 16. 


R. 




— CjHj; Rj 


= H; Rj 


= H; Rq = — SO2CH2— CHF— C 3 H; 


25 


BG 17: 


Ri 




— C4H*; Rj 


«• H; R y 


- H; R4 - F 




BG 18: 


Ri 




— C4H4; R2 


= H; R^ 


= H; R4 = — SOjCHj 




BG 19 


Ri 




— C 4 H^; R 2 


= H; R4 


^ CN 
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Farbkuppler zur Erzeugung des purpurncn Teilfarbenbildes sind in der Regel Kuppler vom Typ des 5-Pyrazo- 
lons, des lndazolons oder der Pyrazoloazole; geeignete Beispiele hierfur sind 
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PP 1: R, = — O — CH — CH 2 — O 
I 

CH 3 




t-C 4 H 9 ; R 2 - H 



PP 2; R,«— CH — O— <f >— OH; R 2 » H 

i ^=<r 

C » Hu t-C 4 H, 
PP 3: R, = — C,jH 2 ;; R 2 = H 
PP 4: R, = — O — CuH„; R 2 = H 



t-C.H„ 



PP 5: R| CH:,; Rj S-<^ 




OC 4 H, 



CH(CH,)! 

4S PP 6: R, = — CH — O— <^^— OH; R, = — S-^^^CHtCHj), 
C,lH » t-C«H, 
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R 2 CI 

XX 

N N 

R. 




Farbkuppler zur Erzeugung des gelben Teilfarbenbildes sind in der Regel Kuppler mil einer offenketugh. 
Ketomethylengruppierung, insbcsondcrc Kuppler vom Typ des a-Acylacetamids; geeignete Bcisptelc h.erf 
sind a-Benzoyacetanilidkuppler und o-Pivaloylacetanilidkuppler der Formeln 
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i-C,H, — CO — CH — CONH 
I 

R. 




10 



O OC,Hj 
V 



tC 3 H„ 



GB I: R| = — N 
O 




> N - CH '-<I>' 



; R, = CI; R., = — NHCO 




— CH — O — <f l^i-CjH,, 



CjH, 



15 S=N 

GB2; R,=_N | ; R 2 = — OC,*H„: R, « — SO,NHCH, 

COOCHj 

20 

GB 3: R, - 



. 0 -/^S0 1 -^^OCH ; -^^; R 2 = CI; Rj - — 



NHSOj— C l6 H„ 



O OCjHj 

25 V 
GB 4: R, = — N' 




; R 2 - CI; Rj - — COOC,iH 25 



30 



GB 5: Ri = — O 



so. 



•OCH 



-O 



R 2 - CI 



35 



t-C 5 H„ 

r 3 « - NHCOtCHJj-O-^^t-CjH,, t-CjHn 
GB 6: R, ^-O-^VcOOH; R, - CI; R 3 - — NHCO(CHJ,0- ^Jp~t-C s H l} 

40 

GB7 ; R| O— <f V-S0 2 — <f VOH; R 2 = CI; R, -— NHSO,C M H„ 



45 



50 



GB 8: R, = — N 



t-C,H„ 



;R, - CI;R' - NHCOCH— O— ^ ^ — t-CH,, 



O CH, 



CH, 




GB 9: R, - — 
55 CONH-<Q> 



CH, 



; Rj = OC l6 H„; R.i - — SO,NHCOC,H, 



CONH- 
O 



60 



GB 10: 



R, = — N I 



— CH, 



Rj = CI; R, NHCO(CHj), 



t-C s H„ 
— O— <f Y-t-C 5 H„ 
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CBI1 . r,=_n I %=/ s — < ; Rj = CI; R.i COOCH- COOC, 2 H„ 

O 

i-C s H„ 




GB 13: R, = — N i ; R } OC lt H M ; R, = — SO^HCH, 



V s 



COOCH, 

O t-C,H„ 
GBH: r,=_n I ; R 2 = CI; Rj = — NHCO(CH 2 ), — O — V- t-C,H„ 



COOCH, 




GB 15. R,, R,, Rj, R« = H; R< = — OCH,; R 2 - — NH — CO CH O—^ V-t-CH,, 




GB 16: Rj, R* = H; R, OC 14 H»; R,, R, = —OCH,; R, N 




0=< N — CH, 

/X 




10 



GB 12- R,= — N^H ; R, - CI; R, - — NHCO(CHih — O— <f S— i-C,H„ 
COOC 6 H I3 

O »5 



20 



25 



30 



35 



5 t-C$H\\ 4Q 
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O OCiH, 50 
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GB 17: R Jt R, = H; R, = — OCH,; R< = CI; R 5 = — COOC l2 H :i ; R, - — N ^.^_ CH2 _</^ 



O 55 
-N 



GB IS: R, « H; R, = — OC t6 H„; R< - CI; R 5 , R* = —OCH,; R, = — N 




0=< N — CH) fio 

/x 

c< 0 
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GB II : R, 



N | n=/ /— \ R i = CI;R. = — COOCH — COOC tJ H„ 



C,H, 
i-C,H„ 



GBI2 . R^—N'H ;R, -CI;R, = — NHCO(CH 2)j — O-^^-t-CjH,, 




COOCjH,) 

o 

Vnh 



GB |3; R, =— N I ;R, -— OCuH„;R,-— SO,NHCH, 



COOCHj 

q t-CjHu 



GB 14: R, - -N^"; R 2 - CI; R, = -NHCO(CHA-0-/>-«-CsH,, 25 



COOCH, 
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GB 15: R„ R 3 , R 5 , R* = H ; R4 — OCH a ; R 2 - — NH — CO-CH 

GB 16: R 2 ,R. = H;R, - — OC ti H J3 ; R^ R.s - — OC H R, - — N I 

0=C — CHi 45 

c< 0 

O OC,Hs 50 

V 



GB 17: R„ R, = H; R, = -OCH,; R, = CI; R, = -COOC„H u : R, = "'p-i-CH,-^^ 

GB 18. R, = H; R, = — OC lt H„; R* - CI; R„ R. = -OCH,; R, - - N > 1 

0=<N — CHj 60 



/ o 

CH, 
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GB 19: R 2 , Rs = H; R, = — OC, 6 H J3 ; R4 « — 



OCHj; R 3 N^H 

CONH-h^^ 



; R, - —S0 2 N(CH>h 
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GB 20: R 2( R^ = H; R, f R* = -OCH,; R 3 = 



Vnh 



t-C,H 



R< -.— NHCO(CH 2 )jO 




CO, — CH,-CH(CH,), 



l-C 5 H, 



OCH, 



OC,Hj 



GB21: CH,0 




COCH — CONH 




CH, 



SO,N — C„Hj7 



OC 2 Hi 



Bei den Farbkupplern kann es sich urn 4-Aquivalentkuppler. aber auch um 2-AqutvalentkuppIer handeln. 
Letztere lehen sich von den 4-AquivaIentkupplern dadurch ab. daO sie in der Kupplungsstel e einen Substituen- 
ten enthalten. der bei der Kupplung abgespalten wird. Zu den 2-Aquivalentkupplern smd solche zu rechnen die 
farbtos sind, ab auch solche. die eine intensive Eigenfarbe aufweisen. die be. der Farbkupplung verschwinde 
bzw. durch die Farbe des erzeugten Bildfarbstoffes ersetzt wird (Maskenkuppler). und die WeiBkuppler. die bei 
Reaktion mit Farbentwickleroxidationsprodukten im wesentlichen farblose Produkte ergeben. Zu den 2-Aqui- 
valentkupplern sirid ferner solche Kupplcr zu rechnen, die in der Kupplungsstelle einen abspaltbaren Rest 
enthalten. der bei Reaktion mit Farbentwickleroxidationsprodukten in Freiheit gesetzt wird und dabe. entweder 
direkt oder nachdem aus dem primar abgespaltenen Rest eine oder mehrere weitere Gruppen abgesplaten 
worden sind (z. B. DE-A 27 03 145, DE-A 28 55 697. DE-A 31 05 026. DE-A 33 19 428). e.ne bestimrnte erwOnsdh- 
te fotografische Wirksamkeit entfaltet. z. B. als Entwicklungsinihibitor oder -accelerator. Beisp.ele fur solche 
2- Aquivalentkuppler sind die bekannten DIR-Kuppler wie auch DAR- bzw. FAR-Kuppler. 

Beispiele fiir WeiBkuppler sind: 
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CHi-CHj-CN 



W J: H,C— (CH,)u— CONH 



O 



y 



N 



N O 




W 2: 



CH 3 — CH- 



CONH 



CHj 



N 



N O 




S0 3 H 
■CH.-CH- 



COOC 4 H 9 



(CH 2 ) tJ CHj 





C,H, 
I 



W4; t.CsH„-< >-OCH-CO-NH^ 



CH 3 



t-CiH,, L 



N 



N O 
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Beispiele fur Maskenkuppler sind 




OCHj 



18 



DE 38 38 467 Al 




DE 38 38 467 Al 



H 3 CO CI 
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DIR-Kuppler, die Entwicklungsinhibitoren vom Azoltyp, z. B. Triazole und Benzotriazoie freisetzen, sind in 
DE-A 24 14 006, 26 10 546, 26 59 4 1 7, 27 54 28 1 , 27 26 1 80, 36 26 2 1 9 f 36 30 564, 36 36 824, 36 44 4 1 6 und 28 42 063 
beschrieben. Weitere Voneile fur die Farbwiedergabe, d. h„ Farbtrennung und Farbreinheit, und fur die Detail- 
wiedergabe, d. h., Scharfe und Kornigkeit. sind mit solchen DIR-Kupplern zu erzielen, die z. B. den Entwicklungs- 
inhibitor nicht unmittelbar-als Folge der Kupplung mit einem oxidierten Farbentwickler abspalten. sondern erst 
nach einer weiteren Folgereaktioa die beispielsweise mit einer Zeitsteuergruppe erreicht wird. Beispiele da/iir 
sind in DE-A 28 55 697, 32 99 671, 38 18 231, 35 18 797, in EP-A 1 57 146 und 2 04 175, in USA 41 46 396 und 
44 38 393 sowie in GB-A 20 072 363 beschrieben. 

DIR-Kuppler, die einen Entwicklungsinhibitor freisetzen, der irn Entwicklerbad zu im wesentlichen fotogra- 
fisch unwirksamen Produkten zersetzt wird, sind beispielsweise in DE-A 32 09 486 und in EP-A 1 67 168 und 
2 19 713 beschrieben. Mit dieser MaBnahme wird eine storungsfreie Entwicklung und Verarbeitungskonstanz 
erreichL 

Bei Einsatz von DIR-Kupplern, insbesondere von solchen, die einen gut diffundierbaren Entwicklungsinhibi- 
tor abspalten, lassen sich durch geeignete MaOnahmen bei der optischen Sensibilisierung Verbesserungen der 
Farbwiedergabe, z. B. eine differenzierbare Farbwiedergabe, erzielen, wie beispielsweise in EP-A 1 15 304, 
1 67 173, GB-A 21 65 058, DE-A 37 00 419 und US-A 47 07 436 beschrieben. 

Die DIR-Kuppler konnen in einem mehrschichtigen fotografischen Material den unterschiedlichen Schichten 
zugesetzt werden, z. B. auch lichtunempfindlichen oder Zwischenschichten. Vorzugsweise werden sie jedoch den 
lichtempfindlichen Silberhaiogenidemulsionsschichten zugesetzt, wobei die charakteristischen Eigenschaften 
der Siiberhalogenidemulsion, z. B. deren lodidgehalt, die Struktur der Silbcrhalogenidkdrner oder deren Korn- 
groDenverteilung von EinfluG auf die erzielten fotografischen Eigenschaften sind. Der EinfluD der freigesetzten 
Inhibitoren kann beispielsweise durch den Einbau einer Inhibitorfangerschicht gemiiO DE-A 24 31 223 begrenzt 
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werden. Aus Grunden dcr Reaktivitat oder Stabilitat kann es vorteilhaft sein, einen DIR-Kuppler einzusetzen. 
der in der jeweiligen Schicht, in der er eingebracht ist, eine von der in dieser Schicht zu erzcugendcn Farbe 
abweichende Farbe bei der JCupplung bildet 

Zur Steigerung der Empfindlichkeit, des Kontrastes und der maximalen Dichte kflnnen vor allem DAR- bzw. 
5 FAR-K.uppler eingesctzt werden, die einen Entwicklungsbeschleuniger oder ein Schleiermitte! abspalten. Ver- 
bindungen dieser Art sind beispielsweise in DE-A 25 34 466, 32 09 1 10. 33 33 355, 34 10 616, 34 29 545, 34 41 823, 
inEP-A89 834, 1 10511,1 18 087, 1 47 765 und in US-A 46 18572 und 46 56 123 beschrieben. 

Als Beispiel fur den Einsatz von BAR-Kupplern (Bleach Accelerator Releasing Coupler) wird auf EP-A 
1 93 389 verwiesea . 
10 Es kann vorteilhaft sein, die Wirkung einer aus einem Kuppier abgespaltenen fotografisch wirksamen Gruppe 
dadurch zu modifizieren, daD eine intermolekulare Reaktion dieser Gruppe nach ihrer Freisetzung mit einer 
anderen Gruppe gemaQ DE-A 35 06 805 eintritt. 

Beispiele fiir DIR-Kuppler sind: 
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DIR 22: 



DIR 23: 




N = N 

N — N 



DIR 24: 
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Beispiele fur DAR-Kuppler sind: 
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OH 



DA R i: 




NHNHCHO 



DAR 2: 



DAR 3: 



OH 




1 CONH 


— CiiHjj 
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0 — CH,— CH, « 
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N S 




o 




< X 








N 


CI 1 


CI 


1 NHCOCHCONH 1 










COOCuHu 


coo — 



-NHNHCHO 



- 12 "25 



Da bei den DIR-. DAR- und FAR-Kupplern hauptsachlich die Wirksamkeit des bei der Kupplung freigesetz- 
ten Restes erwunscht ist und cs wenigcr auf die farbbiidenden Eigenschaften dieser Kuppter ankommt, sind auch 
solche DIR-, DAR- bzw. FAR-Kupp!er geeignet, die bei der Kupplung im wesentlichen farblose Produkte 
ergeben(DE-A 15 47 640). 

Der abspaltbare Rest kann auch ein Ballastrest sein, so daB bei der Reaktion mit Farbentwickleroxidations- 
produkten Kupplungsprodukte erhalten werden, die diffusionsfahig sind oder zumindest eine schwache bzw. 
eingeschrankte Beweglichkeit aufweisen (US-A 44 20 556). # 

Das Materia] kann weiterhin von Kupplern verschiedene Verbindungen enthalten, die beispielsweise einen 
Entwicklungsinhibitor, einen Entwicklungsbeschleuniger, einen Bleichbeschleuniger. einen Entwickler, ein Sil- 
berhalogenidlosungsmittel. ein Schleiermittel oder ein Antischleiermittel in Freiheit setzen konnen, b^P 1 * 1 **"- 
se sogenannte DIR-Hydrochinone und andere Verbindungen, wie sie beispielsweise in US-A 46 36 546, 
43 45 024, 46 84 604 und in DE-A 31 45 640, 25 15 213. 24 47 079 und in EP-A 1 98 438 beschneben sind. Diese 
Verbindungen erfiillen die gleiche Funktion wie die DIR-, DAR- oder FAR-Kuppler. auBer daB sie keine 
Kupplungsprodukte bilden. ... . 

Hochmolekulare Farbkuppler sind beispielsweise in DE-C 12 97 417, DE-A 24 07 569, DE-A 3M8 »25 ( DE-A 
32 17 200. DE-A 33 20 079. DE-A 33 24 932, DE-A 33 31 743, DE-A 33 40 376, EP-A 27 284, US-A 40 80 211 
beschrieben. Die hochmolekularen Farbkuppler werden in der Regel durch Polymerisation von ethylemscn 
ungesattigten monomeren Farbkupplern hergestellt. Sie kdnnen aber auch durch Polyaddition oder Polygon- 
densation erhalten werden. . . , 

Die Einarbeitung der Kuppler oder anderer Verbindungen in Silberhaiogenidemulsionsschichten kann in der 
Weise erfolgen, daB zuniichst von der betreffenden Verbindung eine Losung, eine Dispersion oder eine Emulsion 
hergestellt und dann der GieBldsung fur die betreffende Schicht zugefugt wird. Die Auswahl des geetgneten 
Losungs- oder Dispersionsmittcl hiingt von der jeweiligen Ldslichkeit der Verbindung ab. 

Methoden zum Einbringen von in Wasser im wesentlichen unloslichen Verbindungen durch Mahlverfahren 
sind beispielsweise in DE-A 26 09 741 und DE-A 26 09 742 beschrieben. 

Hydrophobe Verbindungen kdnnen auch unter Verwendung von hochsiedenden Losungsmitteln. sogenann- 
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ten Olbildnern. in die GieQlosung eingebracht werden. Entsprechende Methoden sind beispielsweise in US-A 
23 22 027. US-A 28 01 170. US-A 28 01 171 und EP-A 00 43 037 beschrieben. 

Anstelle der hochsiedenden Losungsmitteln konnen Oligomerc oder Polymcre, sogenanme polymere Olbdd- 

nC DTe C V^rb'mdunKe^ kOnnen auch in Form beladener Latices in die GieBldsung eingebracht werden. Verwiesen 
vM^SS^^OEX 25 41 230. DE-A 25 4, 274. DE-A 28 35 856. EP-A 00 14 921. EP-A 00 69 671. EP-A 
01 30 115. US-A 42 91 113. , _ _ , „ ., , 

Die diffusionsfeste Einlagerung anionischer wasserloslicher Verbindungen (z. B. von Farbstoffen) kann auch 
mit Hilfe von kationischen Polymeren, sogenannten Beizenpolymeren erfolgen. 

Geeignete Olbildner sind z. B. Phthalsaurealkylester, Phosphonsiiureester. Phosphorsaureester. Citronensau- 
reester, Benzoesaureester. Amide. Fettsaureester, Trimesinsaureester. Alkohole. Phenole. Anilinderivate und 

K ?i?spWe S far t geeigneie Olbildner sind Dibutylphthalat, Dicyclohexylphthalat, Di-2-ethylhexylphthaIat. De- 
cvlphthalat, Triphenylphosphat, Tricresylphosphat. 2-EthylhexyldiphenyIphosphat. Tncyclohexylphosphat, Tn- 
2-ethvlhexylphosphat. Tridecylphosphat, Tributoxyethylphosphat. Trichlorpropylphosphat, Di-2-ethylhexylp- 
henylphosphat. 2-Ethylhexylbenzoat. Dodecylbenzoat. 2-Ethylhexyt-p-hydroxybenzoat. Diethyldodecanamid. 
N-Teiradecylpyrrolidon, Isostearylalkohol, 2.4-Di-tert,amylphenol. Dioctylacelat, Glycer.ntnbutyrat, Isostea- 
ryllactat, Trioctylcitrat N,N-Dibutyl-2-butoxy-5-tert.-octy!anilin. Paraffin, Dodttylbenzol und Di.sopropyl- 

"^edSd^runterschiedlich sensibilisierten. lichtempfindlichcn Schichten kann au %^" e ^ e l n 1 z lS7 7 ^ h ^i? e ,V n rf 
hen oder auch zwei oder mehr Silberhalogenidemulsionsteilschichten umfassen (DE-C U 21 470). Dabei sind 
rotempfindliche Silberhalogenidemulsionsschichten dem Schichttrager haufig naher angeordnet alsgrunemp- 
findlSe SHberhalogenidemulsionsschichten und diese wiederum naher ak b auempfind.iche wo*« ,m 
allgemeinen zwischen grunempfindlichen Schichten und blauempfindlichen Schichten c.ne nicht hchiempf.ndli- 

gertge^Efgenempfindlichkeit der grun- bzw. rotempHndlichen Schichten kann man unter 
Verzicht auf die Gelbfilterschicht andere Schichtanordnungen wahlen. bei denen auf den Trager z. B. die 
blauempfindlichen. dann die rotempfindlichen und schlieBlich die grunempfindlichen Schichten folgen. 

Die in der Regel zwischen Schichten unterschiedlicher Spektralempfindlichkeit angeordneten nicht hchtemp- 
findlichen Zwischenschichten konnen Mittel enthalten. die eine unerwunschte Diffusion von Entwicklerox.da- 
tionsprodukten aus einer lichtempfindlichen in eine andere lichtempfindliche Sch.cht m.t unterschiedlicher 

■■ta^ffi^TS?!^ oder EOP-FSnger genannt werden werden in t^gjSgg* 
17 643 (Dez. 1978), Kapitel VII, 17 842/1 979, Seite 94-97 und 18746/1979, Seite 650 sowie in EP-A 60 070, 98 072. 
I 24 877, 1 25 522 und in US-A 4 63 226 beschrieben. 
Beispiele fur besonders geeignete Verbindungen sind: 




— C — (C Hih — COO — n-CiH,) 



— s-C s H,T 

— CijH.il 
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Liegen mehrere Teilschichten gleicher spektraler Sensibilisierung vor, so konnen sich diese hinsichtlich ihrer 
Zusammensetzung, insbesondere was Art und Menge der Silberhalogenidkornchen betrifft unterscheiden. Im 
allgemeinen wird die Tcilschicht mit hoherer Empfindlichkeit von Trager entfernter angeordnet sein als die 
Teilschicht mit geringerer EmpfindlichkeiL Teilschichten gleicher spektraler Sensibilisierung konnen zueinander 
benachbart oder durch andere Schichten, z. B. durch Schichten anderer spektraler Sensibilisierung getrennt sein. 
So konnen z. B. alle hochempfindlichen und alle niedrigempfindlichen Schichten jeweils zu einem Schichtpaket 
zusammengefaBt sein (DE-A 19 58 709, DE-A 25 30 645, DE-A 26 22 922). 

Das fotografische Material kann weiterhin UV-Licht absorbierende Verbindungen, WeiBtdner, Abstandshal- 
ter. Filterfarbstoffe. Formalinfanger, Lichtschutzmittel, Antioxidantien, Anm-Farbstoffe, Zusatze zur Verbesse- 
rung der Farbstoff-, Kuppler- und WeiQenstabilisierung sowie zur Verringerung des FarbschJeiers, Weichma- 
cher (Laticcs), Biocide und anderes enthalten. 

UV-Licht absorbierende Verbindungen sollen einerseits die Bildfarbstoffc vor dem Ausbleichen durch UV- 
reiches Tageslicht schutzen und andererseits als Filterfarbstoffe das UV-Licht im Tageslicht bei der Belichtung 
absorbieren und so die Farbwiedergabe eines Films verbessern. Oblicherweise werden fur die beiden Aufgaben 
Verbindungen unterschiedlicher Struktur eingesetzt Beispiele sind arylsubstituierte Benzotriazolverbindungen 
(US-A 35 33 794), 4-Thiazoiidonverbindungen (US-A 33 14 794 und 33 52 681), Benzophenonverbindungen 
(JP-A 2784/71), Zimtsaureesterverbindungen (US-A 37 05 805 und 37 07 375), Butadienverbindungen (US-A 
40 45 229) oder Benzoxazolverbindungen (US-A 37 00 455). 

Beispiele besonders geeigneter Verbindungen sind 
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R, R, = H; R, = 
R = H; R,, R 2 = 
R = H; R„ R, = t-C,H M 
R = H; R, = s-C.H,: R, - t-C«H, 
R = CI; R| = t-C,H,; R 2 = s-C.H, 
R = CI; R|, Rj = t-C,H, 

R = CI; R, = t-C,H,; R 2 = -CHj-CHj-COOC.H,, 
R = H; R = i-C ia H M ; R, = CH, 
R, R,, R, = t-C,H, 

Ri R > 
^>N — CH = CH- CH = C<^ 

R 2 R« 

R,, R, = n-C s H„; R,. R< = CN 

R„ Ri = C 2 H S ; R, SOj— < \Z/ > ' R< = COOC ' H " 

R,. Ri = C,H 3 ; R, = — so '-^\3/ >: R * = COOC ' jH " 
R,, R 2 = CH 2 =CH — CH 2 ; R,. R, = CN 

R, ^ CH — CH = C<^ 

CiHj R4 
R,, Rj = H; Rj = CN; R. = CO — NHC n H u 
R,, R, - CH,; R, = CN; R, = CO — NHC.jHa 

CN 

CH,0— /~~V-CH = C<^ 

~~ COOC,H, 

E$ kSnnen auch ultraviolettabsorbierende ICuppIer (wie BlaugrGnkuppler des tt-Naphtholtyps) und ultrayio- 
lettabsorbierende Polymcre verwendct wcrdea Dicsc Ultraviotettabsorbentien kdnnen durch Beizen in cmer 
speziellenSchichtfixiertsein. „ -,„_,«. r v 

Fur sichtbares Licht geeignete Filterfarbstoffe umfassen Oxonolfarbstoffe. Hemioxonolfarbstoffe Styry tare- 
stoffe. Merocyaninfarbstoffe, Cyaninfarbstoffe und Azofarb.stoffe. Von diesen Farbstoffen werden OxonoiiarD- 
stoffe, Hcmioxonolfarbstoffe und Merocyaninfarbstoffe besonders vorteilhaft verwendet 

Geeignete WeiBtSner sind z. B. in Research Disclosure 17 643 (Dez. 1978), Kapitel V, in US-A 26 32 /Ol. 
32 69 840 und in GB-A 8 52 075 und 13 19 763 beschrieben. 

Bestimmte Bindemittelschichten, insbesondere die vom Trager am weitesten entfernte Schicht. aber aucn 
gelegentlich Zwischenschichten. insbesondere, wenn sie wahrend der Herstellung die vom Trager am we ' testen 
entfernte Schicht darstellen. konnen fotografisch inerte Teilchen anorganischer oder organtscher Naiur enthal- 
Ten, z B als Mattierungsmittel oder als Abstandshalter (DE-A 33 31 542. DE-A 34 24 893. Research Disclosure 

"SJSlSre TeilchenS dcr Abstandshaltcr liegt insbesondere im Bereich von 0,2 bis 10 ■ jim. Die 

Abstandshalter sind wasserlflslich und konnen alkaliunloslich oder alkaliloslich sein, wobei die alkaliloshchen im 
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allgemeinen im alkalischen Entwicklungsbad aus dem fotografischen Material entfernt werden Beispiele fur 
gceignete Polymere sind Polymethylmethacrylat, Copolymere aus Acrylsaure und Methylmethacrylat sowie 
Hydroxypropylmethylcellulosehexahydrophthalat. 
Geeignete Formalinfanger sind z. B. 



10 



H 2 N — CONH— (CH^ — NH — CONH 2 



I I 
HN NH 



Y 




30 o JJ o 



HN L 

35 NHCONHj 



40 



45 



50 
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SOjH 



H 



N — i — N 
N — ' — N 



H 



H 



Zusatze zur Verbesserung der Farbstoff-. Kuppler- und Weiflenstabilitat sowie zur Vemngerung des Farb- 
schleiers (Research Disclosure 17 643/1978, Kapitel VII) kdnnen den folgenden chern.schen Stoffk assen ange- 
horen: Hydrochinone. 6-Hydroxychromane. 5-Hydroxycumarane, Spirochromane, Spiromdane, p-Alkoxypneno- 
le. sterische gehinderte Phenole, Gallussaurederivate, Methylendioxybenzole, Ammopheno e, stensch gchindcr- 
te Amine, Derivate mit veresterten oder veratherten phenolischen Hydroxylgruppen. Metallkomplexe. 

Verbindungen, die sowohl eine stensch gehinderte Amin-Partialstruktur als auch eine stensch gehinderte 
Phenol-Partiatstruktur in einem MoIekQl aufweisen (US-A 42 68 593), sind besonders wirksarn zur Verhindening 
de ^ BeefntAchtigung (Verschlechterung bzw. Abbau) von gelben Farbbildem ^ x ^^^ m ^ 
Warme, Feuchtigkeit und Licht. Um die Beeintrachtigung (Verschlechterung bzw. ^bbau) von 
Farbbildem, insbesondere ihre Beeintrachtigung (Verschlechterung bzw. Abbau) als ^edcr I 
Licht. zu verhindern. sind Spiroindane (JP-A 1 59 644/81) und Chromane, die durch Hydrochmondiether Oder 
-monoether substituiert sind (JP-A 89 835/80) besonders wirksam. 

Beispiele besonders geeigneter Verbindungen sind: 
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HjC CHj 



H,C,0 



H,C,0 




OCH 



sowie die alsEOP-Fangeraufgefuhrten Verbindungen. . ... j 

Die Schichten des fotografischen Materials konnen mit den Oblichen Hlrtungsmittdn gehartet werden 
Geeignete Hiirtungsmittel sind z. B. Formaldehyd, Glutaraldehyd und ahnliche AWehydve Ajndungen . D.acetyl. 
Cyclopentadion und ahnliche Ketonverbindungen. Bis-(2-chlorethylharn S toff)._ ^"y*^^'^^: 1 ^™ 
zfn und andere Verbindungen. die reaktives Halogen enthalten (US-A 32 88 775. US-A V**^*** 9 ™™ 
und GB-A 11 67 207) Divinylsulfonverbindungen. 5-Acetyl-13-diacryloylhexyhydro-U.5-tria2.r , und andere 
Verbindungen. die eine reaktive Olefinbindung enthalten (US-A 36 35 718. US-A 32 32 763 und GB -A 9 94 86 9). 
N-Hydroxymethylphthalimid und andere N-Methylolverbindungen (US-A 27 35 316 und US-A .25 86 . 68 ) Iso- 
cyanate (US-A 31 03 437); Aziridinverbindungen (US-A 30 17 280 und US-A 29 83 611); Sauredenvate (US-A 
27 25 294 und US-A 27 25 295); Verbindungen vom Carbodiimidtyp (US-A 31 00 W); Cir^yl^iniuinsal- 
ze (DE-A 22 25 230 und DE-A 24 39 551); Carbamoyloxypyridiniumverbindungen (DE-A24 08 814); Verbindun- 
gen mit einer Phosphor-Halogen-Bindung (JP-A 1 13 929/83); N-C?/b°nyl^ 
43353/81); N-Sulfonyloximido-Verbindungen (US-A 41 1 1 926) P'^rochmolmverbrndung^ 
40 13 468). 2-SuIfonyloxypyridiniumsalze (JP-A 1 10 762/81). Formam.d.mumsalze (EP-A 01 62 308). Verb ndun 
gen mit zwei oder mehr N-Acy!oximino-Gruppen (US-A 40 52 373* Epoxyverb.ndungen (US-A 30 91 537). 
Verbindungen vom Isoxazol typ (US-A 33 21 313 und US-A 35 43 292); Halogencarboxylaldehyde w,e Muco- 
chlorsaurefDioxanderivate. wie Dihydroxydioxan und Di-chlordioxan; und anorgan.sche Harter. wie Chroma- 

M?ijSS?in bekannter Weise dadurch bewirkt werden, daB das Hartungsmittel der GieBjosung fur 
die zu hartende Schicht zugesetzt wird. oder dadurch. daB die zu hartende Schicht mit einer Schicht uberschich- 
tetwird.dieeindiffusionsfahiges Hartungsmittel enthalt. xj^,„„^ m \ ttt .\ <nwie 

Unter den aufgefuhrten Klassen gibt es langsam wirkende und schnell wirkende M™*^*^ 
sogenannte Sofortharter. die besonders vorteilhaf t sind. Unter Soforthartern werden Verb ndunge 
die geeignete Bindemittel so vernetzen, daB unmittelbar nach BeguB, spatestens nach 24 ^ nd ^°^^ 
spatestens nach 8 Stunden die Hartung so weit abgeschlossen ist. daB keine weitere d "' c . h t d ;?^^^^ 
tion bedingte Anderung der Sensitometrie und der Quellung des Schichtverbandes auftr itt Unter Quellung wird 
die S?en Z von Nasfchichtdicke und Trockenschichtdicke bei der waBrigen Verarbe.tung des Films verstan- 
den(Photogr.Sci,Eng.8[1964],275;Photogr.Sci.Eng.[1972l449). rarhamovlovridi- 

Bei diesen mit Gelatine sehr schnell reagierenden Hartungsmitte n handelt es s.ch z. B urn Ca rtamo^pynd. 
niumsalze. die mit freien Carboxylgruppen der Gelatine zur reagieren vermogen. ^^J^/e^eren 
Aminogruppen der Gelatine unter Ausbildung von Peptinbindungen und Vernetzung der Gelatine reagieren. 

Geeignete Beispieie far Sofortharter sind z. B. Verbindungen der allgemeinen Formeln 




(a) 



worm 



Si d£ SetSe^'^'wtf S'hat oder A.kylen. Ary,e, Arylkylen oder A.karalky.en bedeute, wobei die 

zweite Bindung mit einer Gruppe der Forme! 
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verknQpft ist. oder 

Rt und R2 zusammcn die Vervollstandigung eines gegebenenfalls substituierten heterocyclischen Ringes, bei- 
spielsweise eines Piperidin-, Piperazin- oder Morpholinringes erforderlichen Atome bedeuten, wobei der Ring 
z. B. durch Ci — C3-AIky! oder Halogen substituiert sein kann, 
R 3 fur Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Alkoxy, 



— NR. — CORj — (CH 2 ),„ — NR.R, — (CH 2 )„ - — CONRuRu 
Oder — (C H 2 ) p — C H — Y — R t * 

R I$ 

oder ein Bruckenglied oder eine direkte Bindung an eine Polymerkette stent, wobei 
R4. R* R7, R9. Ru. R15. R17, Ris. und R19 Wasserstoff oder Ci — Q-Alkyl, 
R 5 Wasserstoff. Q -C 4 - Alkyl oder NR 6 R7, 
Ra -COR10 
Rio NR u R,2 

Ru Ci— Ca- Alky! oder Aryl, insbesondere Phenyl, 

Ru Wasserstoff, Ci—CvAlkyl oder Aryl, insbesondere Phenyl, 

Ru Wasserstoff, G —C4- Alkyl oder Aryl. insbesondere Phenyl, 

R, 6 Wasserstoff, C t - d- Alkyl, COR l8 oder CON H R,*. 

/77 eine Zahl 1 bis 3 

n eine Zahl 0 bis 3 

p eine Zahl 2 bis 3 und 

Y 0 oder NR17 bedeuten oder 

Ru und Rm gemeinsam die zur Vervollstandigung eines gegebenenfalls substituierten heterocyclischen Ringes, 
beispielsweise eines Piperidin-, Piperazin- oder Morphiiinringes erforderlichen Atome darstellen, wobei der 
Ring z. B. durch Ci — C3-AIkyl oder Halogen substituiert sein kann, 

Z die zur Vervollstandigung eines 5- oder 6gliedrigen aromatischen heterocyclischen Ringes, gegebenenfalls mit 
anelliertem Benzolring, erforderlichen C-Atome und 

X e ein Anion bedeuten, das entfallt, wenn bereits eine anionische Gruppe mit dem Qbrigen Molekul verknupft 
ist; 




R* 



worin 

Ri, R21 R3 und X e die fur Formel (a) angegebene Bedeutung besitzen. 

Es gibt diffusionsfahige Hartungsmiuel, die auf alle Schichten innerhalb eines Schichtverbandes in gleicher 
Weise hartend wirken. Es gibt aber auch schichtbegrenzt wirkende, nicht diffundierende, niedermolekulare und 
hochmolekulare Harter. Mit ihnen kann man einzelnen Schichten, z. B. die Schutzschicht besonders stark 
vernetzen. Dies ist wichtig, wenn man die Silberhalogenid-Schicht wegen der Silberdeckkrafterhdhung wenig 
hartetund mit der Schutzschicht die mechanischen Eigenschaften verbessern muB(EP-A01 14 699). 

Farbfotografische Negativmaterialien werden Oblicherweise durch Entwickeln, Bleichen, Fixieren und Was* 
sern oder durch Entwickeln, Bleichen. Fixieren und Stabiiisieren ohne nachfolgende Wasserung verarbeitet, 
wobei Bleichen und Fixieren zu einem Verarbeitungsschritt zusammengefaBt sein kdnnen. Als Farbentwickler- 
verbindung lasscn sich samtliche Entwicklerverbindungen verwenden, die die Fahigkeit besitzen, in Form ihres 
Oxidationsproduktes mit Farbkupplern zu Azomethin- bzw. Indophenolfarbstoffen zu reagieren. Geeignete 
Farbentwicklerverbindungen sind aromatische, mindestens eine primare Aminogruppe enthaltende Verbmdury 
gen vom p-Phenylendiaraintyp, beispielsweise N,N-Diakyl-p-phenylendiamine wie N,N-Diethyl-p-phenylendi- 
amin, t-(N-Ethyl-N.methansulfonamidoethyl)-3-methyl-p-phenyIendiamin, l^N-EthyI-N-hydroxyethyl>3-me- 
thyl-p-phenylendiamin und t.(N-EthyI-N-methoxyethyI)-3-methyl-p-phenylendiamin. Weitere brauchbare Farb- 
entwickler sind beispielsweise in J. Amer. Chem. Soc. 73. 3106 (1951) und G.Haist. Modern Photographic 
Processing, 1979. John Wiley and Sons, New York, Seite 545 ff. beschrieben. 

Nach der Farbentwicklung kann cin saures Stoppbad oder eine Wasserung erfolgen. 

Oblicherweise wird das Material unmittelbar nach der Farbentwicklung gebleicht und fixiert. Als Bleichrnittel 
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konnen z. B. Fe(-III)-Salze und Fc(-III)-lComplexsalze wie Ferricyanide, Dichromate, wasserlosliches Kobalt- 
komplexe verwendet werden. Besonders bevorzugt sind Eisen(-UI)-Komplexe von Aminopolycarbonsauren, 
inbcsondere z. B. von Ethylendiamintetraessigsaure, Propylendiamintetraessigsaure, Diethylentriaminpentaes- 
sigsiiure, Nitrilotriessigsaure, Iminodiessigsaure, N-Hydroxy-ethyl-ethylendiamintriessigsaure, Alkyhminodicar- 
bonsauren und von entsprechenden Phosphonsaurca Geeignete a!s Bleichmittel sind weiterhin Persulfate und 
Peroxide, z. B. Wasserstoffperoxid. 

Auf das Bleichfixierbad oder Fixierbad folgt meist eine Wasserung, die als Gegenstromwasserung ausgefuhrt 
istoder aus mehreren Tanks miteigener Wasserzufuhr besteht. 

Giinstigere Ergebnisse konnen bei Verwendung eines darauf folgenden SchluBbades, das keinen oder nur 
wenig Formaldehyd enthalt, erhalten werden. 

Die Wasserung kann aber durch ein Stabilisierbad vollstandig ersetzt werden, das ttblicherweise im Gegen- 
strom gefuhrt wird. Dieses Stabilisierbad ubernimmt bei Formaldehydzusatz auch die Funktion eines SchluBba- 
des. . 

Bei Farbumkehrmaterialien erfolgt zunachst eine Entwicklung mit eincm Schwarz-WetB-Entwickler, dcssen 
Oxidationsprodukt nicht zur Reaktion mit den Farbkupplern befahigt ist Es schlieBt sich eine diffuse Zweitbe- 
lichtung und dann Entwicklung mit einem Farbentwickler, Bleichen und Fixieren an. 

Beispiel 1 

Zu 1 kg einer grunsensibilisierten Silberbromidiodid-Emulsion mit einem Silber (berechnet als Silberni- 
trat)/GelatinegewichtsverhaItnis von 1 : 0,3 und einem Gehalt von 1,18 Mol Silberhalogenid pro kg Emulsion mit 
5 Mol-% Iodid wurden 1,5 g 4-Hydroxy-6-mcthy!-l,3,3a,7-tctraazainden in waBrig-alkalischer Losung zugesetzt 
und die so erhaltene Emulsion in mehrere gleiche Teile geteilt und den einzelnen Proben die aus der folgenden 
Tabelle 1 ersichtlichen Verbindungen in Methanol geldst. in den angegebenen Mengen zugesetzt Vor dem 
BeguB wurden der Emulsion pro kg zugesetzt: 

880 g einer 5gew.-°/oigen Gelatinelosung; . 

480 g einer 1 l.lgew.-%igen Kupplerdispersion des Purpurkupplers PP 13 sowie Netzmitte! in waBnger Losung 

und 370 ml Wasser. 

Die Emulsionen wurden auf die aus einer Silberdispersion bestehende Lichthofschutzschicht eines Cellulose- 
acetattragers mit einem Silberauftrag entsprechend 2,2 bis 23 g AgN0 3 /m 2 vergossen. 

Auf die einzelnen Emulsionsschichten wurde jeweils eine Schutzschicht,die ein Hartungsmittel der Formel 



:o— N^^-CH 2 - CH 2 — 



SO? 



und ein Netzmittel enthielt, mit einer Auftragdicke von 2 g Gelatine/m 2 und 340 mg Hartungsmittel/m* aufgetra- 
gen. 

Die Proben wurden einer Frisch- und einer HeizschrankprCifung von 7 Tagen bei 60° C und 34% rel. Luftfeuch- 
tigkeit und einer Tropenschrankprufung von 7 Tagen bei 35° C und 90% rel. Luftfeuchtigkeit unterzogen 

Die Proben wurden dann in einem Sensitometer hinter eincm Stufenkcil belichtet und in dem folgenden 
Entwickler bei 38°C 3 7 4 Minuten entwickelL 

Entwickler 

l-Hydroxyethan*l,l-diphosphonsaure-Na 2 -salz 2 g 

Ethylendiamin-N,N,N\N'-tetraessigsaure 2 E 

Kaliumcarbonat S 
Natriumhydrogencarbonat l»55g 
Natriumdisulfit Wjj g 

Natriumsulfit ^,46 S 

Kaliumbromid ^ 
Hydroxylaminsulfat 2,4> & 

4-Amino-3-methyl-N-ethyl-N-{j3-hydroxyethyl)-aniHn V« 
mit Wasser auf I lauffullen. 



Die weitere Verarbeitung umfaBtdie folgenden Biider: 

Stoppbad t Minute bei 38" C; 

Bleichbad 3V 4 Minuten bei 38°C; 

Wassern 37 2 Minuten bei 38°C; 

Fixierbad 37* Minuten bei 38° C; 

Wiissern 5 Minuten bei 38 a C 
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Die verwendeten Stopp-, Bleich- und Fixierbader entsprechen den ublicherweise verwendeten (British Journal 
of Photography, 1974. Seiten 597 und 598). 

DieerhaltenenErgebnissesindausTabelle 1 ersichtlich. 

Die erfindungsgemaQen Substanzcn vermindern den hohen Schleier ohne die Empfindlichkeit und die Grada- 
tion wesentlich zu vermindern und verbessern die Lagerstabilitat des fotografischen Materials. 

im Gegensatz dazu ergeben sich die zum Vergleich aufgefuhrten Cysteinderivate V 1. V 2 und V 3 genngere 
Schieierminderung bzw. driicken die Empfindlichkeit starker. 



CHj 
I 

V I: HS — C CH — COOH 

I I 
CH y NH, 

V 2: HOOC — CHj — S — CHj — C H — COOH 

NH, 

V 3: HS — CH 2 — CH — COOCHj 

! 

NHj • HCI 

Tabelle 1 



Verb. Nr. 


mol • \0~ A / 
mol Ag 


Bf 


Sf 


Eh 




Kontrolle 




33.1 


0.32 


32,5 


0,24 


1 


I 


33,5 


0,27 


32,9 


0.21 


1 


2 


33,4 


0,25 


32,7 


0.18 


1 


5 


33,2 


0,17 


32,7 


0,16 


2 


0,5 


33.1 


0,27 


32.9 


0.20 


2 


1 


33,4 


0.24 


32,7 


0,18 


2 


2 


33,1 


0.19 


33,0 


0,17 


2 


4 


323 


0.15 


32.4 


0,15 


5 


1 


33.3 


0,25 


32,9 


0,20 


5 


2 


33.1 


0,22 


32,7 


0,19 


5 


4 


33,1 


0,20 


32,2 


0.17 


6 


I 


33.5 


0,27 


32,9 


0.21 


6 


2 


33,3 


0,25 


32.6 


0.21 


6 


4 


33,1 


0.22 


32.5 


0,20 


6 


8 


32,9 


0,18 


31.8 


0,19 


11 


1 


33,4 


0,28 


32,8 


0,20 


11 


2 


33,1 


0,23 


32,5 


0J21 


11 


4 


33.4 


0,19 


32.4 


0.24 


V 1 


1 


32,7 


0,30 


32.0 


0,23 


V 1 


2 


313 


0,26 


30,4 


0,28 


V2 


2 


33,2 


0,31 


3Z4 


0,19 


V2 


4 


33.3 


0,32 


32,5 


0.18 


V3 


1 


32,7 


0,30 


31.8 


0,28 


V3 


2 


31,6 


0,25 


29,7 


038 



E T St 



32.6 0.23 

32.7 0,22 

32.6 0,20 
32,4 0,18 
33.4 0.23 

32.8 0,22 
32,8 0,23 
32,1 0,21 

32.7 0,20 
33,1 0,20 
32,6 0,20 
323 0,24 , 

32.8 0,22 
32,8 0,23 

32.6 0,21 

32.7 0,20 
32.1 0,17 

31.8 0,14 



32.4 0.22 

32.5 0,21 



E Ft Sf - Empfindlichkeit und Schleier der Frischprobe. 

£ M S H « Empfindlichkeit und Schleier nach Heizschranklagerung. 

Er, St « Empindlichkeit und Schleier nach Tropenschranklagerung. 

Beispiel 2 

Die Herstellung der Proben fur Beispiel 2 erfolgte in gleicher Weise wie bei Beispiel 1 jedoch mit dem 
Unterschied, daB hier eine homodisperse Silberbromidiodidemulsion mit 1,5 mol-% Iodid und einem mittleren 
Teuchendurchmesservon0,4u.mverwendetwurde. ^ 

In Tabelle 2 sind Empfindlichkeiten und Schleierwerte der frischen Proben sowie die Anderung dieser Werte 
nach Lagerung belichtet, 60° C, 34% relativer Feuchte, 3 Tage und nach Lagerung behchtet, 35 C, 90% relativer 
Fcuchtc, 7 Tage aufgefuhrt. Wie diese Tabelle zeigt, haben die Proben mit den erfind'JngsgemaOen Verbindun- 
gen 1 , 2 und 6 einen niedrigen Schleier und eine bessere Lagerstabilitat. 
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An weiteren Vergleichsverbindungen wurden untersucht: 

vVcystein 
V5 Cystin 
5 V6 l,3-Thiazolidin-4-carbonsaure 

Tabellc 2 



Probe Ver- x t0~ 4 mol Empf. Schleier Anderung Empf. u. Schleier Anderung Empf. u. Schleier 

10 Nr bindung jemolAg frisch frisch nach Lagerung belichtet nach Lagerung belichtet 

Nr. bei 60° C, 3 Tage bei 35° C. 90% RF,7Tage 

Ef Sf AEhb AShAEtb 45r 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



1 


Kontrolle 




23 ( 2 


0,26 


-2,5 


0,09 


-3,9 


o.n 


2 


1 


1 


23,8 


0,26 


— 1,7 


—0,02 


-3,1 


0,07 


3 


1 


2 


29,5 


0,28 


-1,5 


0,05 


' -3,0 


0.09 


4 


2 


1 


28.5 


0,25 


-1.6 


0,02 


-3.1 


0,06 


5 


2 


2 


29,3 


0,24 


-1,6 


-0,01 


-2,7 


0.06 


6 


6 


1 


28,4 


0,22 


-1.4 


0,03 


-2,8. 


0,05 


7 


6 


2 


29.0 


0,20 


-1,2 


-0,02 


-2,4 


0,07 


8 


V4 


1 


28,7 


0,38 


-1.5 


0,45 


-2,6 


0,13 


9 


V4 


2 


29,0 


0,53 


— 1.1 


0,76 


-23 


0.17 


10 


V5 


1 


28,2 


0,28 


-23 


0,06 


-4,0 


0,10 


11 


V5 


2 


28,3 


0,25 


-2,7 


0,09 


-3,7 


0,07 


12 


V2 


1 


28.4 


030 


-1.8 


0,29 


-3,5 


0,12 


13 


V2 


2 


28,8 


0,33 


-1,6 


0,34 


-3,0 


0.15 


14 


V6 


1 


292 


0,36 


-1,0 


0,41 


-2,8 


0.17 


15 


V6 


2 


29,8 


0,45 


-0,5 


0,65 


-22 


0,20 












Beispiel 3 









Die Herstellung der Proben fQr Beispiel 3 erfolgte wieder in gleicher Weise wie bei Beispiel 1, jedoch mit dem 
Unterschied, daB hier eine rotsensibilisierte, heterodisperse Emulsion mit 4 mol-% Jodid und einem mittleren 
Teilchendurchmesser von 0,55 u.rn verwendet wurde. Vor dem BeguB werden der Emulsion pro kg 880 kg einer 
5gew.-%igen Gelatineldsung und 480 kg einer 1 l f lgew.-%igcn Kupplerdispersion des Blaugrunkuppiers BG 25 
sowie Netzmittel in waBriger Ldsung und 370 ml Wasser zugesetzt. 

In Tabelle 3 sind Empfindlichkeits- und Schleierwerte der ungelagerten Proben sowie die Anderungen dieser 
Werte nach Lagerung, betichtet, 60° C, 34% relativer Feuchte, 3 Tage und nach Lagerung, belichtet. 35' C, 90% 
relativer Feuchte, 7 Tage aufgefuhrt. Wie Tabelle 3 zeigt, haben die Proben mit den erfindungsgemaSen Verbm- 
dungen 1,2 und 6 einen niedrigeren Schleier und bessere Lagerstabilitat. 

Tabelle 3 

45 Probe Ver- x 10" 4 mol Empf. Schleier Anderung Empf. u. Schleier Anderung Empf. n Schleier 

Nr. bindung jemolAg frisch frisch nach Lagerung belichtet nach Lagerung belichtet 

Nr. bei60'C,3Tage bei 35'C, 90% RF.7 Tage 

Ef Sf AEhb AShAEtb ASt 



55 



65 



16 


Kontrolle 




37,6 


0,37 


17 


1 


13 


373 


0,32 


18 


1 


3 


36,8 


0,25 


19 


2 


1,5 


37,0 


0,28 


20 


2 


3 


36.2 


0,20 


21 


6 


1,5 


37,2 


0,31 


22 


6 


3 


36.7 


032 


23 


V4 


L5 


37.4 


0,48 


24 


V4 


3 


37.1 


039 


25 


V5 


1,5 


37.5 


036 


26 


V5 


3 


37,8 


039 


27 


V2 


1,5 


37,6 


0,47 


28 


V2 


3 


37,4 


032 


29 


V6 


1.5 


37.2 


034 


30 


V6 


3 


36,7 


0,70 



-0,9 


0,08 


-0,8 


0,08 


0,1 


0,02 


-0.1 


0,04 


03 


-0,02 


-0,2 


-0,02 


0,1 


-0,01 


0,1 


0,05 


0,1 


0,04 


0 


-0,01 


-0.2 


-0,06 


0.2 


-0,02 


0,2 


-0,02 


0,6 


0,04 


U 


0,84 


0,6 


0,24 


2,4 


1,12 


13 


032 


-0.8 


0,02 


-0,8 


0,07 


-0.7 


0,05 


-0,6 


0,09 


0,8 


0,51 


0,9 


0.21 


1,2 


0,82 


0,3 


035 


1.0 


0.78 


0,8 


0,26 


1,6 


1,06 


1.4 


030 
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Patentanspruche 

1. Fotografisches Aufzeichnungsmaterial mk einem Tragcr und mindestens ciner lichtempfindlichen Silber- 
halogenidemulsionsschicht, dadurch gekennzeichnet, daO die Silberhalogenidemulsionsschicht eine Ver- 
bindungderFormel 

HS— CH 2 — CH — COOH 
I 

NH — CO — R 

worin 

R cin gegebenenfalls substituierten d — C a -Aikylrest, einen gegebenenfalls substituierten C2— Cs-Alkenyl- 
rest, einen gegebenenfalls substituierten C 5 — Cs-Cycloalkylrest. einen gegebenenfalls substituierten AryU 
rest, einen gegebenenfalls substituierten heterocyclischen Rest oder gegebenenfalls substituiertes Amino 
bedeutet, in wirksamen Mengen enthalt. 

2. Fotografisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R fur d — C4-AI- 
kyl. Phenyl, Chlorphenyl, Methoxyphenyl, Pyridyl oder Thienyl stent 

3. Fotografisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 10 bis 10 mol 
der mercaptosubstituierten a-Acylaminocarbonsaure/mol AgNOj eingesetzt werden. 

4. Fotografisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch l f dadurch gekennzeichnet, daB die mercaptosub- 
stituierte a-Acylaminocarbonsaure der Silberhalogenidemulsion der mindestens einen Silberhalogenide- 
mulsionsschicht nach der spektralen Sensibilisierung zugesetzt wird. 

5. Fotografisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es ein fotografi- 
sches Material mit mindestens je einer rotempfindlichen, grunempfindlichen und blauempfindlichen Silber- 
halogenidemulsionsschicht ist. 
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